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3. Spektrofotometrias mérések

3.1. Az UV-VIS spektrofotometria

A fD[ﬂmBl]’:lﬂ\fa] szemben a spektrofotometridval a teljes ldthaté és ultraibolya tarto-
ményban msgﬂhgguk az anyagok fényelnyelG képességét. A spektrum felhaszndl-
hal?il az anyagok minGségi vizsgélatira, azonositdsdra, de mennyiségi meghatdrozi-
sokhoz is.

3.1.1. Az abszorpcids spektrum
Mint azt az el6z6 fejezetekben olvashattuk, az ultraibolya és lathato fény amolekuldk

elektronpélydinak gerjesztése kozben nyelddik el. A tiszta anyagok tobb elnyelési he-
lyet mutatnak, erre példa a kovetkezd spektrum (3.1, dbra).

0,600 F—— ————— 0,600
0,400+

g - 0,400
&

£

g

§

0,200 f 10,200
0,000 * e e 0,000
220 240 '

260 3 om 280

3.1. dbra. A benzol gSzének spektruma

A gbzfazisi benzol spektrumédban egymastol jol elkiiloniil elnyelési savokat fi-
gyelhetiink meg. Az elnyelési savokat a benzol konjugilt r elektronrendszere okoz-
za. Az elkiiloniils csicsok azért jelentkeznek, mert nem érvényesiilt az oldészerha-
tis. A maximumok kziil rendszerint egyet, a legintenzivebbet és a legjellemzdbbet
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rendeljiik az anyaghoz. Az elnyelési helyekhez tartozé hullimhosszériékekbdl ming-
ségianalizisreis lehetdség nyilik. A 3.1. tdbldzatnéhiny ismert anyag jellemzé elnye-
lési maximumat mutatja.

3.1. tiblizat, Molekuldk elnyelési maximumai

s T AT
" Molekila e {i Iﬁ‘,ﬁl ;

Acemldehir 160 és 180

Acetaldehid 290 Heptinos oldata
Aceton 166 Az anyag géze
Aceton 189 é5 279 Heptinos oldata
Ecetsav 208 Etanolos oldata
Butil-nitrit 270 Elanolos oldata
Diazo-metin 410 Az anyag gdze

MegjegyzendS, hogy a mindségi meghatirozést bizonyos esetekben jelentdsen
befolyisolja a molekulidkban jelen lévé mds csoportok hatdsa, ezek az elnyelési he-
lyek eltoloddsat okozhatjik.

A spektrofotometria lehet6vé teszi a mennyiségi meghatdrozisokhoz legalkalma-
sabb hullimhossz megkeresését, és akér tobb anyagot is tartalmazd minta fotomet-
rikus meghatirozisat.

Az UVVIS spektrum alkalmazisa mennyiségi meghatdrozisra,
kétféle oldott anyagot tartalmazd oldat esetén

A meghatdrozds elvét a kévetkezd mintafeladat segitségével tekintsik 4t!

Vegyiik fel két anyag oldatdnak spektrumat, az anyagok ¢, o = 3 10~ mol/dm’
€5 €2 sunaers = 2 * 107 mol/dm’ koncentrici6jiak. A spektrumokrél olvassuk le mind-
kétanyagnak a sajdt és a méasik anyagra vonatkoz6 abszorpeits maximumihoz (A, és
;) tartozd abszorbancidit. Tételezziik fel, hogy ezek a kivetkezdk:

az elsG anyagra: A =0,673 és A,=0,028;
a masodikra: A, =0,187 és 4,= 0,815,

ahol A, és A, az anyagok abszorbancidja a sajit maximumukon mérve, A, és A4, pe-
dig a mdsik anyag maximumdihoz tartozé abszorbanciaértékek.

Az abszorbanciaértékekbdl mindkét anyagra ki kell szimolnunk a moldris ab-
szorpeids egyiitthatdkat (e, ., €10, €., €.2) 2 kivetkezd egyenletek felhasznald-

saval:
A=, 1€ et

A =€, 1" €1 mnten
Ay=g,, *1* €3, srandard
Ai=€,5,1" €1 nasn
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Behelyettesitve (a rétegvastagsdgokat mindenhol vegyiik 1 cm-nek):

0,673 =ELu '3' 10_. mo]f[dmj‘ | CITI:I
0,028 =¢,,,-3- 10~ mol/(dm*- 1 cm)
0,187 =¢,,, 2+ 107 mol/(dm*- 1 ¢m)
0,815 =& 422 10~ mol/(dm?+ 1 cm)

Az egyenletek megolddsai: ¢, ,, = 2243 dm*/(mol - cm), €, ,» =93 dm*/(mol -cm),
€ =935 dm*/(mol-cm) és e, ,, = 4075 dm*/(mol - cm).

A hulldmhosszankénti moldris abszorpcios egyiitthatok kiszdmitdsa utdn vegyiik
fel a vizsgdlandé anyag spektrumat! Olvassuk le a spektrumral a X, és h; hullim-
hosszakhoz tartozé abszorbancidkat (ezek legyenek A, =0361 és A,, =0,519),
majd az aldbbi kétismeretlenes egyenletrendszerbdl szdmoljuk ki a ¢, és ¢, ismeret-

len koncentriciokat.
A, =€, o +e, o

A\: (- E|_;='£'C1 +’E2_J\_.'II-I'C:
Behelyettesitve:
0,361 =2243 ¢, + 935 C1.0n
0,519 =93¢y i + 4075 * €3, icm.

Az egyenletrendszerb6l ¢-re 1,12+ 10~ mol/dm’, e;-re 1,25 10~ mol/dm® ad6-
dik.

3.1.2. Az UV-VIS spektrofotométerek felépitése

A spektrofotométerek - a fotométerekkel szemben - a minta teljes spektrumdnak fel-
vételére képesek. A spektrofotométerek azonban természetesen fotométerként is
haszndlhaték; a fotométerekidl alapvetSen abban kiilonboznek, hogy a fényforrds
fényét két részre osztjak (ezért is nevezziik Sket kétfényutasnak vagy kétsugdrmene-
tesnek).

fényforras
L detektor
segédtiikor forgo szektorilikor
_ ; ) @
mérd fénydt
monakromator

referencia fénydt
3.2. dbra. A spektrofotométer egyszeriisitett rajza
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A 3.2, dbrdnlithato, hogy amonokromdtorrdl (ami ittegy specidlis tilkkrds prizma)
¢rkezd fénysugdr egy segédtiikor beiktatdsdval az Gn. forgd szektortiikorre vetiil. Ez
a fénysugarat két irdnyba osztja (mérd és referencia fényut). A fénysugarak a kiivettd-
kon dthaladva viltakozva érkeznek a detektorra.

A spektrofotoméler elemeinek dsszehangolt mikodésérdl az elekironikus vezérlGrendszer
gondoskodik, ami a monokromdtor 1épietéséidl, a szektortiikir és a detektor dsszehangolt mii-
kidésén dt sok egyéb feladatot is betdlr,

A referencia fényt alkalmazdsa lehetdvé teszi az olddszerhatis kikiiszobolését,
igy annak abszorbancidja ,,levondédik™ a spektrum felvétele sordn. Pontos mérések-
nél a referencia fényitba a mintit nem tartalmazé dn. vakoldatot (,,blank ot vagy
. fehér™ mintit) helyezzik.

Kérdések és feladatok

I. Mi a killonbség a fotometria €s a spektrofotometria kozou?

2. Mi a kétsugarmentes spekirofotométer mikodésének Iényege?

3. Mién kiiszébalhetd ki a spekirofotométerrel az oldészer fényelnyelése?

4. Hogyan lehet meghatdrozni a spektrum alapjdn a két oldott anyagot tartalmazé oldat kon-
centraciogat?

3.2. A langfotometria

A lingfotometria az atomabszorpeids spektrofotometridval egyiitt az atomspekt-
roszkopiai madszerek kozé tartozik. Az atomspektroszk6piai modszerek kozis jel-
lemzdje, hogy az elemek egymistdl fiiggetlen atomjait (vagy ionjait) dllitjuk el ger-
Jjesztés segitségével. Ez tibbnyire dgy érhetd el, hogy elGszor az anyagot gizhal-
mazillapotba vissziik, majd gerjesztjilk, és az azt kivetd fénykibocsatdst (langfoto-
metria), illetve a gerjesztéshez kapesolodo fényelnyelést (atomabszorpeid) mérjik.

A médszer mindségi és mennyiségi meghatirozdsra alkalmas.

Az atomspektroszkopiai modszerek nagyon érzékenyek. A ppm nagysagrendd de-
tektilds szinte semmilyen elemnél nem okoz problémét (ppm = parts per million,
értsd: milliomod rész, pl. mg/kg).

A legkonnyebben gerjeszthetd elemek az alkdlifémek és alkalifoldfémek: A lang-
ban az atomok termikusan gerjesztGdnek, majd azt kovetGen fényt emittalnak. A ki-
sugdrzott fény intenzitdsdt a Scheibe-Lomakin-egyenlet fejezi ki:

I=k-¢,

ahol ¢ a vizsgilt elem koncentricidja; n értéke j6 kozelitéssel egynek tekinthetd.
A fény intenzitdsa igy egyenesen ardnyos a vizsgélt elem koncentraciGjival. Ezen az
alapon mennyiségi meghatdrozast végezhetiink. Az emittdlt fény hullimhossza ele-
menként mds, az anyagi minfségre jellemzs.
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3.2.1. Az anyagok gerjeszthetisége
a langban

Az alkilifémek és az alkdlifoldfémek viszonylag alacsony hdmérsékletd lingban is
Jellemzd szinG lingfestést adnak. A kibocsétott fény a gerjesztett és az alapdllapoti
atompélydk energiaszintjének kiilonbségeként az illet§ anyagra jellemzd hulldm-
hosszisdgu, illetve szind (langfestés). Ez azt jelenti, hogy az atomok gerjesztddnek,
és gerjesztett instabil dllapotuk fénykibocsétds (emisszid) dtjan szlinik meg (3.3.

dbra).

alapallapotu
Na-atom
fotonemisszid
termikusan Ujra alapallapotba
gerjesztett Na-atom a Ma-atom
3.3. dbra.

A termikusan gerjesztett Na-atom emissziés sugédrzdsa

A vizsgalandd oldatot a langba porlasztdssal juttatjuk be, ahol az elsG 1épésben be-
pirladik. Az oldat szérazanyag-tartalma elszor szublimélédik, majd atomizalédik,
azaz atomjaira disszocidl. A langatomizélds részfolyamatait a 3.4. dbra mutatja.

A ling killonbtzé hémérsékletd tartomdnyaiban a gerjesziés hatdsdra az atomok egy része ioni-
zil6dik (alkdlifémek), més résziik oxiddlodik (alkdlifoldfémek), amelynek sordn az emittdlt fény
intenzitdsa csdkken. E folyamatokat a ling hémérsékletének besllitisdval lehet csiikkenteni,

A ldngban lezajlé folyamatok eredményeképp énabszorpeiot is észleltiink. Az elem nem ger-
jesztett atomjai ugyanis a gerjesztett atomok 4ltal kibocsdtolt fény egy részét elnyelik. Ennek ki-
vetkeztében nagyobb koncentriciGtartomdnyokban az emittdlt fisny nem nivekszik tovibb, és teli-
tési dllapot 4ll eld. A telitési mérdgorbe a 3.5, dbrdn ldthatd,

- teljes beparas
- molekularis gazképzadés L
- termikus disszociacio ego
- ionizacid

dghett gaz —részleges beparlas

Rl - aeroszolképzfdés kodkarmra
kondenzalt cseppek |

oxidald gaz —_"-| - aerosmlképzﬂsdésj porlaszto

]

I
minta

3.4. dbra. A langatomizélas részfolyamatai

emisszio

i

-

2 4 & 8 10 12 g/dm?®
3.5. abra. Langfotometrids telitési mérGgérbe

3.2.2. A madszer mérési elve és érzékenysége

A kationok koziil a natrium-, kilium-, litium-, kalcium- és biriumionok hatdrozhaték
meg kell6 pontossdggal. Az oldatok optimalis koncentraciétartoménya a vizsgalt ion-
ra 107°-10* mol/dm’.

A mérés pontossigit az szabja meg, hogy mennyire tudjuk a mintit reprodukalha-
toan a langba porlasztani, illetve mennyire dlland6 a l4ng hémérséklete.

A gyakorlatban haszndlatos mérési modszerek tibbfélék lehetnek.

Ha az oldatunk zavard anyagokat nem tartalmaz, kalibrdciés médszerrel dolgo-
zunk. Ez gyakorlatilag azt jelenti, hogy a vizsglt elemet tartalmazé vegyiiletbdl ot
pontos oldatsorozatot készitiink az adott koncentriciétartomanyban. Ugyeljiink ar-
ra, hogy a kalibricids gorbe minél jobban kézelitse az egyenest. Ekkor dolgozunk
ugyanis a kalibricios gérbe linedris szakaszdn. Tomény oldatok esetén a mintit higi-
tani kell.
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emisszid v. abszorbancia

A

Cm 0 Ca koncentracié
3.6. bra. Standard addiciés kalibréciés gérbe

Standard addiciés modszert akkor alkalmazunk, ha zavaré komponenseket tar-
talmaz a vizsgdland6 minta, illetve a koncentrdcidja kicsi, és dsszetételét sem ismer-
Jjik pontosan, igy a mintdhoz hasonld dsszetételd kalibrild oldatsorozatot sem tudunk
késziteni. A modszer lényege, hogy a minta egyes részleteiben koncentriciondveke-
dést hozunk létre, és ezutin vessziik fel a kalibricids girbét (3.4 dbra), illetve hati-
rozzuk meg a gorbe meredekségét.

A minta V,, térfogataihoz V, térfogatd és ismert ¢, koncentracidji, a meghatéro-
zandé komponenst tartalmazo standardoldatot mériink. Célszerd kis térfogatokat
hozzimérni, hogy a térfogatnivekedésbil szarmazo hiba elhanyagolhaté legyen (el-
lenkezd esetben a térfogatviltozissal is szdmolni kell).

AV,

Cp =0 —
A- V_Amp:n*

ahol A, a minta abszorbancidja (addicio nélkiil); c,, a minta koncentrécidja, A az ad-
dicio utdni abszorbancia.

Pontosabb eredményt kapunk, ha két azonos V térfogati mérSlombikba pipettd-
zott, azonos térfogatd ¥, mintaoldatok egyikéhez ismert térfogati V, standardolda-
tot mériink, majd mindkét lombikot jelig toltjiik oldészerrel. A szdmitds igy némi-
képp egyszenibb:

Ve
Ca =—*Cy
¥V

A—A,

3.2.3. A langfotométerek felépitése
A langfotométerek egyszerd felépitésiiek (3.7 dbra). Fényforrasra nincs sziikség, hi-
szen a fényforrds maga az emittilé anyag,
A gerjesztéshez szitkséges energidt a ldng hdmérséklete (2000-3000 °C) bizto-
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&gd, porlasztd

E §] @ jelerBsité @

manokromator detektor kijelzd

acetilén

minta

3.7. dbra. A ldngfotométer felépitése

sitja, amelyet acetilén vagy PB-gdz elégetésével dllitunk elS (tobbnyire levegd jelen-
1étében).

A miiszer legérzékenyebb része aporlaszidésaz égd (3.8 dbra). Aldngoteldkevert
gizelegy segitségével dllitjak el az égdfejben. A gdzoknak fontos szerepe van a
porlasztdsban és a kid létrehozdsdban. A levegd a Bernoulli-elv alapjin a folyadék-
mintit felszivja, €s porlasztéba (kiidkamra) juttatja, ahol a nagyobb cseppek kicsa-
pddnak és elvezethetdk.

felszivocsd a mintdhoz
=
levend 3.8. dbra.
# 9 Léngfotometrias (atomabszorpciés)
levalasztott cseppek porlasztd és égife)

A monokromdior feladataa megfelel§ hullimhosszisagi emisszios sugarzds elva-
lasztésa a t6bbi fénysugdrtél. A szokdsos prizmds vagy racsos monokrométort alkal-
mazhatjuk itt is.

A jellemz6 emisszios fénysugdr a detektorba jut. Ez tobbnyire elektronsokszoro-
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20, amelynek jelét elektromosan erdsitjiik. A jelfeldolgozis utdn az emiudlt fénysu-
garral ardnyos elektromos jelet kapunk a kijelzGn.

Kérdések és feladatok

. Mi a standard addicios kiérniékeld médszer Iényege? Mikor alkalmazzuk?

. Milyen fGbb részei vannak a lingfotoméwernek?

- A langfotometridt milyen anyagok meghatdrozdsdra alkalmazzuk? Mién?

. Milyen folyvamatok jatszadnak le a ingban a beporlaszton anyaggal?

. Az ismeretlen oldathal 25 ¢cm-t egy 100 cm®-es mérdlombikba pipewdzunk, jelig wljiik
desztillilt vizzel. Langfotométerrel 389 nm-en 34-¢s (% ) emisszidt mérink az ismeretlen
oldatunkkal. Ugyanebbdl az ismeretlen oldatbél tjabb 25 em’-t egy mdsik 100 cm’-es mé-
ridlombikba pipettdzunk, hozzdadunk 25 cm’4 egy 0,1 mgiem®-es ndtriumtarzsoldatbal,
majd jelig oltjik. Ekkor a mért emisszid 62 (% ). Mennyi az ismeretlen oldat ndtriumtar-
talma?

on e U D e

3.3. Az atomabszorpciés mérési modszer

Az atomabszorpeios modszer (AAS) a laboratériumok leggyakrabban alkalmazott
nyomelem-analitikai madszere, igen kis koncentracidtartomanyban mintegy 70 elem
meghatirozisit teszi lehetévé, elsdsorban fémekét (3.9. dbra).

1a|2a3b 4b|5b|6b|7b| 8 | 8 | 8 |1b|2b|3a4a|5a]6a]7a] 0
H| | ] i He
LijBe| | B|C|N|O|F|Ne
! Al[si|p

GalGe|As|S:

1 g B A
Fr Ra Ac f
Lantanoidak |La Ci . T I-ioi-i-
Aktinoidak -.;1.. Th|Pa| U |Np|PulAm/Cm|Bk | Cf| Es|Fm|Md|No| Lr

3.9. abra. Az atomabszorpcios médszerrel meghatarozhato elemek (vastag betdvel)

Harom egymiist kiegészitd atomizildsi technika terjedr el:

- lingatomizalas;

- grafitkilyhis atomizilds;

- higany-hidrid-AAS modszer (ezzel itt nem foglalkozunk részletesen).
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A fényt, amelynek intenzitiscsokkenésébdl kovetkeztetiink az illetd elem mennyi-
ségére, specidlis limpa (vdjtkatédlampa) segitségével dllitjuk eld.

Az atomabszorpcios spektrofotometria tehidt a szabad atomok fényelnyeld képes-
ségének mérésén alapul. A gdzhalmazéllapotba hozott atomokat olyan monokroma-
tikus fénnyel vildgitjuk meg, amelyet az adott atom emittélni is tud (rezonanciasugdr-
zas). It azonban a rezonanciasugdrzast az atomok abszorbedljak koncentracidjuk
- az atomok szimédnak - fiiggvényében. A mérés sordn tehdt a fényintenzitds csiokke-
nését mérjiik.

3.3.1. Az atomizalas folyamata a langban és a grafitkdlyhaban

Az atomizildshoz, a szabad atomok létrehozdsdhoz 2500-3000 °C hémérsékletd
lingot vagy izzd grafitcsdvet (grafitkdlyhit) alkalmazunk. A folyadékok a magas hé-
mérsékleten beparlédnak, majd a szildrd sGszemesék gézzé alakulnak. MegfelelGen
magas homérsékleten rermikusan atomjaikra disszocidlnak.

Az atomizdlds mellett ionok, oxidok is keletkeznek, s6t bomldsi és egyesiilési fo-
lyamatok is lejtszédnak. Ennek folyamatdbrijat lithattuk kordbban a 3.4. dbrdn.

3.3.2. Az atomabszorpcios késziilék felépitése

Az atomabszorpcids késziilék f6 egységei:

- fényforrds,

- atomforrds (mintabevitel),

- monokromdtor,

- detektor,

- jel- és adatfeldolgozis.

Fényforrdsként spektrdllimpat alkalmazunk, ami monokromatikus fényt sugd-
roz ki. Ilyen limpa az tn. vdjtkatédldmpa (3.10. dbra). A katéd anyaga a vizsgd-

M k.
—‘mll'jd M o fién
— e
‘--.._____-_-_- y

Me —= Ne* g™
S

3.10. dbra. A véjtkatédlampa
€5 a benne lejatszodo folyamatok
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landd elembdl (vagy ttvizetéhsl) késziil. Az andd volfrim. Az elektrédokat nemes-
gdz veszi koril. A katdd és az andd kieé kapesolt fesziiliség hatisdra kisiilés jon létre
a katid elektronkibocsdtisa révén. Az elekiromos erfiérben felgyorsuld elekironok
anemesgiz ionizdcidjit idézik el6. A gyorsan mozgd nemesgizionok becsapddnak
a kardd feliletébe, és fématomokat szakitanak le. A szabad atomok nagy sebességi
clektronokkal dikdzve gerjesziddnek, és az elemre jellemzs vonalas spektrumot
bocsdtjak ki.

Axzelemre jellemed sugdrzds a katodrérben jon 1étre, és egy kvarcablakon keresztil
hagyja el a fényforrdst.

Az atomforrds dltaliban ling. Az elemzés érzékenységét nivelhetjiik, ha ndveljik
afénysugdratjdta lingban, Ezén a legtdbb égdfej 5-10 cm hosszi 65 0,5-1 mm széles
nyildsi. A mintit folyamatosan oldatporlasziissal vissziik be a lingfotométerhesz
hasonléan. Az atomabszorpeids késziilék felépitése a 300 dbrin lathatd,

 porlaszig
i 'm mj detektar

kijelzd

lavagd acetilan

minta 3.11. dbra.
Az atomabszorpcios készilék felépitése

Erzékenyebb kimutatdst tesz lehetivé a grafitkalyhds atomizdlds (3.12. dbra). Eb-
ben a minta sziritdsa, elpdrologtatisa és atomizdildsa elektromos drammal flibo gra-
fitcsdben valosul meg. A grafitesd a fényutban helyezkedik el, és a kapott jel a csdbe

bemért anyag atomkoncentricidjdval arinyos,

vadGgis mii'll:n védigiz

—_—

ténysugar : f,k\lmh{ak

grafitcsd
hitétt befogsak, alekiromes kontakiussal
3.12. dbra, A grafitidlyhds atomizdid

A grafitcsovet véddgdzzal (pl. argon) dvjuk meg az oxiddcidtél, A grafitesfben
mintegy 1500-2000 “C himérsékleten atomizilunk. A grafitkdlyhds atomizaldst
programozoii rendszend ffiéssel valdsitjuk meg. A filitési program dltaliban hirom
lépéshil all (343, cibrra);
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3.13. dbra. A grafitkdlyhds titésl program

= sgiritds (100 *C) - olddszer elparologlatisa;

- hamvaszeds (400-700 °C) - serves éz szervetlen vegyiiletek termikus lebontdsa;

= atomizdlds (I500-2500 *C) - a visszamaradt anyag atomizalisa.

A harmadik lépesd utdn rovid idGre kb, 3000 *C-ra felfitjik a grafitcsivet Gn.
salakozds” céljdbal.

Az atomabszorpeids késziilékekben kbzepes felbontdst nicsos vagy prizmads mo-
nokromdior haszndlunk.

A detektor a monokrométor kilépdrésén megjelend sugdrzds intenzitdsdval ard-
nyos elektromos jelet dllit eld. Az éraékeld dltaliban fotoelektron-sokszoroes,

dinodik

féry

3.14. dbra. A

amelynek mitkidése a szekunder elekironemisszion alapul (3,04, dbra). A fotokatid
&5 az andd kizin ndvekyvi potencidld elektrddok (dinddidk) vannak, amelyeken az it-
kiiel elektronok sokszoros elektronemisszidt viltanak ki.

3.3.3. Az atomabszorpcids mérés kiériékelése, drzékenysdge
Az atomabszorpeits médszerrel az atomforrdsban (Ling, grafiticdlyha) kialakuldsza-
bad atomkoncentrdciol mérjik. A vijtkatddldmpa rezonanciavonaldn észlelt fényin-
tenzitis-csikkenést a mar koribban megismen Lambert-Beer-tirvénnyel irhatjuk
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le. Ar abszorbancia tehdt cgyenesen ardnyos az oldal fEmion-koncentricidiival az
adot tamomdny ban.

A pyakorlatban kisérletileg hatirozzuk meg a beporlaszon vagy bemért minta
elemkoncentrdcitjdt &5 a fényabszorpeid kit Osseefuggést (kalibricios girbével
wvagy standard addicids modsaerrel). Ezeketa mddszereket az elGzd fejenetben résale-
LEsen smeneik,

A ling-atomabszorbeits modseer viszonylag gyors €5 olesd, Az optimdlis kon-
centricidtartomanyban a mérés 1-2 % -os pontossdgeal reprodukilhati. A ling el5al-
litdsdra hasendlt gazok a mintd jelentds mértékben higitak, ami korlitoeza a mod-
szer érzdkenységét, Az ératkenysdép nivelhetd, ha niveljik a fény dtjae a lingban,
Magysdgrendileg a pprntartoméany ban dolgozunk (mg/kg, illetve hig oldatokndl, ahol
a siiniséget egységnyinek vehetjilk: me/dm’).

A grafitkdlyhds atomizilissal két-hdrom nagysigrenddel megnivelhetjiik a kimu-
tatisi hatdn (10-100 ppb; ppb = 10" ppm).

Kérdések & feladatok

. Mi a lényeges killonbség a linglotometna €3 4z alomabszonpe s nsdseer kieiit?

. Milyen elemek vizspdlacira alkalmas az AAS technika?

Hogy makadik a vijtkarddiimpa?

Milyen pései vannak a grafitkdlvhis atomizalas hdprogrumpinak?

Atomabszorpeits méntshes 100 cm® 0,250 mg P fdm t6rzsoldatot kiseiink dlom-ace-
tithal, Hogyan késeisik el 2z oldsor? Mennyi dlom-acetiol mérank be?

. Egy atomabszorpeios meghatirozis somin a cinkoldat (0.2 abseorbancidt mutat. 10,00 cm’
oldathor sdunk 01 em® 100 |1'|,|;.I'|:-rrt-L koncentricitji cinkoldatoi. Ekkor az ahsrorbancia
0.3 !'-'Iv;-rmri ax eredeti oldat cinkkoncentraciap® Hogy neveraik ext a midsren? (1,94
mgiem’)

R

3.4. Az infraviros spektroszkopia

Az infravirds spektroszkipia a molekulaspektroszkdpia azon elvén alapul, hogy az
eredetileg alapallapothan levd molekulik olyvan frekvencidjo energidl abszorbe-
dlnak, amelyek megfelelnek a gerjeszien dlapotokban valéd megengedett dtmene-
teiknek.
Haamolekulaenergia nyel ¢l, akkor dtmenetek johetnek 1étre az elektronenergia-
seintek (E,), a rezgési (vibricits) energiaszintek (E,.) és a forgdsi (roticios) energia-
szintek (£ kizitt. Az elekirondimenetek kizoni energiasziniek a legnagyobbak, a
rezgési és forgdsi energiaszintekhez tartozd dtmenctek kisebb energian igényelnek

(215 dbrr). Ehmh- < Emﬂ.. < E i

Az infraviiris spektroszkdpia napjaink srerves kémiai seerkezetkutatisinak egyik
legfdbb modszere, Segitségével néhany perc alatt azonosithatok a vegyiiletek, fel-
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3.15. dbra.

A killinb&zs tipusd molekulbris dtmenetek szinképtartomdnyal

derithetd azok szenmyerettsége. A modszer egyéb szerkezetvizsgilatokra is al-
kalmas.,

Az elmelen infravinds spekirosghdpia (TR) az infravirds szinkép és mas spektrosz-
kopiai, kvantumkémiai modszerek dltal szolgdltatott informaciok segitségével a mo-
lekuldk szerkezetvizsgdlatival foglalkozik, kitésszopeket, kitéstivolsdgokar sui-
mol, kivetkeztet a molekula geometridjira,

A pyakorlati IR spekiroszhdpia legfobb tenilete a mindségi 65 mennyiség analizis.,

3.4.1. Vegyértékrezgések
és deformacids rezgések

A molekulit felépitd atomok barmilyen hdmérsékleten dllandd rezgésben vannak,
benniik az atomok egyensilyi helyzetilk koril rezegnek. Ezek kieé az clmozduldsok
kieé tartozik a kdrdsek megnyildsa & diszehiizdddsa, akdrdssadgek veltozdoa ahajli-
thisi €5 a torzids rezgések miat, a molekula kapesolddd réseének dn. |, kaszalé™ el-
mordulisa a misikhoz viseonyitva vagy az adott kitdés kirili elesavarodis (torzid).
Ez atermészetes rezpés azonban nem jelenti a molekula effektiv elmozdulasit, vagyis
tomegkozéppontja egy helyben marad. A 204 dbndn egy hiromtagli atomesoport
(pl. aminocsoport) néhany vegyérék- s deformicits rezgését dbrizoltuk.

A gyakorlati alkalmazis alapja, hogy az egyes funkcids csoportoknak {figgetlenil
attdl, hogy milyen molekuldban fordulnak eld) jellemad elnyelési sdvjai vannak. E
sdvok helye elsfsorban a csoportban szerepld atomok mindségénsl, valamint az ato-
maok kizith kitéserfsségtdl fiigg. A jellemzd elnyelési sivokat add rezgéseket asze-
rint lehet csoportositani, hogy a molekuliban a rezgés sorin milyen paraméter vilto-
zik. A kotéstengely irinydba torténd elmozdulist vegyériékrezgésnek, a kinésszopg
megviltozdsit deformécios rezgésnek nevezzilk. A deformdcids rezgések egy spe-
cidlis esete a worzids rezgés. A kitéshosszak megvilioztatisihoz nagyobb erd (na-
gyobbenergia) srikséges, mint a kotésszopek megviltoetatdsihoz, igy ezeknek a ree-
géseknek a frekvencidja magasabb. EbbSl az kivetkezik, hogy elnyelési sdvjaik dlia-
ldban a spektrum magasabb hulldmszdimia tartomdnydban taldlhaték,
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3.1, viblazar, Jellegretes infravirts elovelés) sdvok

* T R S Y S
&) (&) a &) (&) o | c—H CHy— Vegyénikrezgds 27003000
° o ° | C=H —CH;— Vegyéndhrengés 2700— 3000
C—H —~CH=CH— Vepyértékrezgts 03010
C—H —C—H, aromis Vepyéndkoerpes F000—3 100
C—H —CH;— Deformaeits rezgés 1465
C—=H —C—CH, Deformidcits rezgés 1380
R A R L (CHWC—R Vizrezpés 1250
C—C —{CHaj— Wizrezpés 725
. c—-C —C=C— Vegyérifkrezpés 1620— | 680
wegyinikrazoés vegydridhrezghs defedmacits rezgés C—H CH,— monoszubsat,  Deformicids rezgés 1620— 1630
oo iy 0—C Cm) @mﬁmﬂ 1850— 1600
OO OO (A () 0—H —0—H Vegyénékrergts 3620
O—H —0—H {alkoholok) Vepyémikrerpds 1300
N—H —N—H, Vegyirékresgés 3500— 3300
o ° ° Cl=C Cl—C Vepyérékrezges A0— B0
hulldmszarm, cm™?
R R R 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
deformacias rezgés deformacios rezges deformacios rezges b o | e =00t
—— — | — O,
3.16. dbra. Héhany vegybridk- és delormdcidsrezgés-tipus — — 1, GHJ —
m— (CH ArOMAS ——CH aromibs
o | . | —
3.4.2, Az infravisrs spektrum értékelési szempontjai | e ﬂj{:gzﬂbgH |
| —_=) | e aldahid. keton [
Egy bonyolultabb molekula infraviris spektrumdnak megfejtése legaldibb annyira | — i l
mivészet, mint tudomdny. A spektrumot csak az tudja viszonylag kénnyen megfej- 217, dibra. Néhdny jellegzetes infravirés elrnyelés| sdv
teni, aki mar szimotievd gyakorlatot szerzett. A kezddknek sok rlirelemre és gyakor-
ldsra van szilkségiik. 3.18a dbra. A metanal infravirds szinképe
Az 31. oldalon nézziink néhdny jellegzetes elnyelési sivot tiblizatba foglalva '-‘]
(3.2, rdbldzar)! S
Az adott atompéirok kizditi kitések energidja eléggé dllandd. A vibldzat szerint pl. !
a = C = O karbonilcsoport vegyéniékrezgése 00 cm'-nél okoz elnyelést, a C—H - OH-vegyértékrazgések
kiwdsek vegyértékrezgése pedig 2700 &5 3100 cm' kizitt, A bemutatont tibldzat ] :
igen sziikis, tényleges IR spektrumok megfejtésekor sokkal részletesebb tdbldzatok 5 0.8 \\
haszndlata célszerd. Ma mir nagyon megkinnyitik a munkit a szimitGpépes keresd- £ T W)
rendszerek, amelyek programkiny vidrban tirolt adatok és mintaspektrumok alapidn g 0,67 /,,-j
vigzik az aronositdst. d ;’;
A 317 dbrdn néhiny énclmezen IR szinképet lithatunk. Megfigyelhets, hogy :
szimos gyengébb siv egyik csoporirezgéshez sem rendelhetd. Ezek |, felhangok™ 02
vagy tn. kombindcids sivok. Az azonositds sordn, amikor az ismeretlen vegyii-
let szinképét egy ismert mintdéval hasonlitjuk ssze, ezek a gyengébb sivok is fonto- 0.0 . |
sak lehetnek, A 3.8 és b dbrin a metanol és a benzol infraviris szinképe 1athato. 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

hullimszdm, cm=1
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3.18b dbra. A benzol infravarés szinkipe

3.4.3. Az IR és FTIR keésziilékek felépitése

Az elsd generdcids infravirds készilékek hasonld felépitésiek, mint a spektrofoto-
méterek. Fibb epysépeik:

= fényforris,

- mintatartd,

= monokromitor,

- detekior,

= erdsitd,

= regisziriloberendezés.,

A fémyforrds tobbnyire az infravirds artomdnyban sugdrzd dn, Globidr-izzt. Ex
egy seilicium-karbidbél késziilt rad, amelynek izzisi hdmérséklete kb, 1300 °C.

Miisik fényforrdstipus a Nernst-izzd, amely cirkonium- és ittriumtartalmi félve-
et cs6. Hidegen nem vezet, de platina segédfiftGszillal 800 “C-ra felmelegitik, és
igy vezetdvé vilik, majd kb. 2300 “C-ra melegszik fel,

Giéz- vagy folyadékminta esetén a minsatarrd kiivetta (3,09 dbra) anyaga alkali-
halogenid (pl. NaBr).

3.19. dbra. IR folyadékkiivetts felépitése
é8 a minta betbliése
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A specidlis kilvetta miatt természetesen nem dolgozhatunk vizes oldatokkal (a viz
erds és spéles elnyelési sdviai egyéblént is zavarndinak). Az egyik legayakoribb old-
szer a spén-tetraklorid. A CCL, tohb okbal is megfeleld oldbszer. Egyréset az elnye-
lése viszonylag sxik sdvra korlitozadik (3 200 dbra), masrészt sok anyagnak jo oldd-
szere. A kilvetta anyagdt nem oldja.

2.5 3 4 5 g T 8 910 20 50
00— : ; T

2 8
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CCls

B3
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hulldmszdm, cm!

3.20. dbra. A sxén-tetraklorid IR spektruma

Szilird mintik mérésekor kis mennyiségid mintit nagy tisztasigd KBr-dal gon-
dosan elporitva (1:300 wmegardny) nagy nyomdson pasztillizunk, és ezt helyezzik
fénytitha.

A ook romdtor whbnyire diszperzigs rics vagy alkili-halogenidbil készili
prizma, amely nedvességre éradkeny.

Detekiorkéns igen elierjedien alkalmaznak Golay-cellikat vagy bolométert. Ex
utabbi nemvezetd anyagra vikuumban ghzdléssel felvitt nemesfém bevonat, amely-
nek ellendllisa hisugdrzds havisira megviltozik.

A regiszirdld a hullamszdam fiiggvényében rajzol ja meg a transzmittancia- vagy ab-
szorbanciagdrbét. Az IR technikidban a hullimhossz helyen a hulldmszdm terjedu el

A hullimszdm a hullimhossz centiméterekben kifejezett reciproka (/A). A jelleg-
#etes infraviris waromdny hullimszimban kifejezve 4000400 cm ' kizé esik.

A I, dbrdn egy diszperzits, kétfényutas IR készilék elvi felépitését munatjuk be.

A fény forrisbol kilépd IR sugdr két irinyban halad toviibb: egy része a mintin, a
miisik része a referenciaanyagon halad at. Egy forgd seektortiikor segitségével a mo-
nokromdorra viltakozva jut a két sugdrmenethdl az infravirds sugdr. A monokroms-
tor lassd elmozdulissal (forgdssal) idfben elwlva juttatja a jeleket a detektorma, Az
intenzitiskilonbséggel arinyos jel regisztralddik a monokromidtor elmozduldsinak
filggvényében,

A legljabb tipusi Fourier-transzformécias (FTIR) spektrofotométerek a spekiru-
maot két lépésben hozzdk Wétre: (1) interferogram felvétele, (2) az interferogram dtala-
kitisa energiaspektrumma Fourier-transzformdcicval.

A két madszer kizoni killinbséget - egy hasonlattal érzékeltetve - gy lehet el-
képeelni, hogy a sugarforrist egy zongorival helyettesitjilk. A diszperzids késziilék-
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3.21. dibra. Kithényutas infravirda spekirofoloméler

ben egyenként titjik le a billentyiket, egymds utdn szélalnak meg a hangok. A Fou-
rier-transzformicids késziilékben az dsszes billentyit egyszerre dtjik le, majd keé-
sdibb matematikai segédeszkbzikkel vilogatjuk s2é0 a reronancia valaszfiigevényt.
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3.22. dbra. @ Al eitor
Az FTIR spektrofotométer

A Fourier-transz formacids infravinis spektrofotométer (FTIR) alapja a Michel-
son-interferomiéter, amelynek elvi felépitése a 3,22, dbrdn lathatd,

A fényforrisbil 45%-o0s szigben elhelyezen féligitereszt’ tikorme jut a fénysugir.
Ez atiikér a fénysugir felét dtereszii egy mozgd tikor felé, a mdsik felét pedig vissza-
veerl az dlli tikorre. A sugarak visscavenGdve a fnyosetd tikornél djra alilkoznak,
és interferdlnak a két fémyin killonbsépének megfelelden. Ez utdbbi sugdrnyalib a
mintin dthaladvaérieladetekton. A detektor amozgdtikor elmozdulisinak fliggveé-
nyében periodikus jellegd intenzitdspirbét érackel. Ez az interferogram,

A mozgd wikor pillanatnyi helyzeiének éradkelését egy He-Ne [&zer segitségével
oldjik meg. Az interferogramokbdal a minta transzmittancia IR spektrumat - tébb-
nyire egy szimitdgépes program - Fourier-transeforméacioval dllita el

A mai FTIR spektrofotométerek tibbnyire egysugdrutas felépitésdek, whait a hait-
tér (olddszer) ¢ a minta spektrumdt iddben egymas utdn kell felvenni. A mérés utin
o kiértékeld seimitdgépes program a hdteér és minta spektrumdit pontrdl pontra ki-
vonja, egymiishal, és igy kapjuk a mintink transzmittanciaspektromat.

Az FTIR nagy eltnye a diseperzids technikdval szemben, hogy az interferomé-
ter a teljes tanomdnyban egyszerre gyijii Gssze az dsszes frekvencidhoz tanozd
spektrumadatokat, a mérés ideje tehdt a vikdr néhdny mésodperces mozgisdira
korlitozddik. A jelizaj viszony igen kedvezd, Az interferométerck mechanikai és
optikai szemponthadl joval egyszeribbek diseperzios testvéreiknél. 161 biztosithatd
a hullimszdm-pontossig, nincs szilkség kalibricidra. A készilék viszonl nagy
teljesitményd szdmitGgépet igényel. Ez uldbbi segitségével a kész spektrummal
kiilanféle mdveleteket is végrehajthatunk, fgy az FTIR nemesak mindségi, hanem
mennyiségi analizisne is Kiviloan alkalmassa vilik.

kirdések & feladatok

. Mit jelent a mobekulik kvantilt gerjeszthetdsége?

. Milyen viltozisok képzelhetdk el a molekuldn belil a molekulik perjesriésekor?

. Mi a kiillénbség az IR é3 az FTIR wechnika kizbu®

CA 323 dbrin egy CiHpN dsszeghépleni smeretlen vegyillet IR spekirumdt Lithatjuk.

A jellegzetes elnyelési sivok alapjdn a tihliza sepitségével probeiljuk megfejten s molekula
seerkezend!
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3.23. dbra. lsmeretlen minta IR spekiruma
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